410                                          Zwolftes Capitel.
Vor Allem haben wir bei der Anwendung der Formeln die Con-centrationen als variabel zu betrachten, denn indem die Phasen sich uinwandeln, iniissen die Concentrationen der ursprunglichen Stoffe abnehmen, die der entstehenden zunehmen. Indessen konnen nach der Ableitung die Concentrationen sich nur auf die Theile der Stoffe beziehen, welche bei den Reactionen mitwirken. Theile, die nicht mitwirken, kommen nicht in Betracht. Manche Stoffe wirken nun schon allein in Folge ihrer Gegenwart, katalytisch, sie nebmen aber an den Umsetzungen nicht Theil. Fur sie konnte man die Concentration als constant ansehen. Aber wie ist dann die Uinsetzungs-zahl v zu bemessen, da anscheinend eine solche gar nicht vorhanden ist? Haben wir ferner feste Stoffe, so nehmen diese naturgemass im Allgemeinen an Umsetzungen nur an der Oberflache Theil, und zwar nicht im festen Zastande, sondern mit ihren Dampfen, oder falls mit den Umsetzungen YerfLiissigungen vor sich gehen, mit ihren Fliissigkeiten, sei es, dass sie als solche fliissig werden, oder dass sie sich in Fliissigkeiten losen. Es giebt freilich Falle, wo Umsetzungen die Masse der festen Stoffe selbst angreifen, wie bei der Umwandlung ver-schiedener Modificationen in einander, bei der Elektrolyse gewisser Substanzen u. s. f. Yon diesen Fallen abgesehen, kommen also feste Substanzen fiir die Berechnung der Concentrationen nur insoweit in Frage, als Dampfe von ihnen oder Fliissigkeiten vorhanden sind. Hier andern sich nun die Concentrationen nicht allein in Folge der Umsetzungen, sondern auch weil immer neue Dampfe und Fliissigkeiten aus den festen Stoffen entstehen konnen. Ja, so lange noch ein hin-langlicher Rest von solchen Stoffen vorhanden ist, konnen die Concentrationen, auf die es ankommt, ganz constant bleiben, indem immer so viele Molekeln aus den Stoffen sich durch Yerdampfung bezw. durch Auflosung entwickeln, als durch Umsetzung verloren gehen. Die Aenderung beginnt, sobald von den festen Stoffen nicht mehr geniigend vorhanden ist, wofiir der Zeitpunkt von der Menge dieser Stoffe ab-hangt. Genau das namliche gilt fur die festen Stoffe, welche etwa als Producte der Umsetzungen entstehen; als feste Stoffe selbst kommen sie fiir die Concentrationsberechnungen nicht in Frage, sondern nur in den Theilen, die von ihnen verdunsten oder die sich losen.
Auch Fliissigkeiten kommen fiir die Gleichgewichtsformel nicht immer in der ganzen Molekelzahl in Rechnung. Nehmen sie nicht mit ihrer ganzen Masse an den Umsetzungen Theil, etwa weil sie sich nicht mit anderen Stoffen mischen, oder andere Stoffe nicht losen bezw. absorbiren, oder den Strom nicht leiten (keine Elektrolyte sind), so bezieht sich alles nur auf den Theil, der von ihnen verdunstet.
Also allgemein umfasst die Formel stets die Umsetzungen in und zwischen Gasen, weil diese sich stets durchmischen. Yon Fliissigkeiten kommen nur die in Betracht, die in ihrer ganzen Masse Umsetzungen erfahren konnen (wie z. B. Gemische, Losungen, Elektrolyte) oder so-